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SOMMAIRE 


Les mises au point effectuées au cours de ce travail répondent au souci de 
disposer d'une méthode de routine pour déterminer les deux composantes de 
l'acidité d'échange, les cations engendrés par l'aluminium et les protons. Les essais 
d’extractions successives ont permis de mettre au point une méthode qui comporte 
deux traitements successifs avec une solution de KCI N. L'aluminium est dosé par 
colorimétrie tandis que les protons sont déterminés par titrage potentiométrique. 


INTRODUCTION. 


Par la coloration de ses ions et de ses complexes ou des minéraux dans lesquels 
il se trouve engagjé, le fer constitue un bon « traceur » des phénomènes d'altération et 
de pédogénése. Au contraire, l'évolution de l'aluminium reste plutôt inaperçue. Il est donc 
normal que pendant longtemps les pédologues se soient surtout employés à établir des 
tesis qui caractérisent l'évolution du fer, en particulier sous sa forme dite libre. Cependant 
il n'est qu'à consulter l'importante bibliographie citée par SEGALEN (1973) pour réaliser 
la somme de travaux qui se rapportent à ce sujet et qui ont été effectués pendant les 
vingt dernières années. 


Nous voyons essentiellement deux raisons qui permettent d'expliquer ce regain 
d'intérêt pour cet élément. D'une part, les résultats acquis par les études expérimentales 
ont bien mis en évidence, soit des phénomènes d'entraînement, soit des phénomènes 
d'accumulation relative de l'aluminium et ont permis de préciser les paramètres qui 
règlent ces processus; par ailleurs, les progrès de la chimie analytique permettent de 
doser l'aluminium, avec précision jusqu'à des concentrations inférieures au p.p.m. Ceci 
est de première importance lorsque l'on s'adresse aux formes les plus labiles et en 
très faible teneur comme l'aluminium échangeable. 


Les déterminations de l'aluminium libre et du fer libre constituent des critères 
fréquemment utilisés pour étudier l'intensité des migrations et différencier les processus 
pédogénétiques. Cependant, si la quantité d'élément libéré est liée au mode d'évolution, 
elle est également sous la dépendance de la nature de la roche mère (DUCHAUFOUR, 1964). 
En outre, le dosage des éléments accumulés sous la forme dite « libre » semble davantage 
donner une appréciation du passé pédogénétique du sol que caractériser son état physico- 
chimique actuel, 
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Dans les sols acides, l'aluminium échangeable constitue la première phase des 
processus d'aluminisation de l'espace interfoliaire des micas 2/1 (JACKSON, 1963). Inverse- 
ment, il peut constituer la dernière é‘ape de la désaluminisation de ces mêmes espaces. 
Les déterminations de l'aluminium échangeable paraissent donc susceptibles d'aider à 
caractériser l'état du complexe d'altération des sols acides. Elles présentent également un 
intérêt écologique certain en raison de la toxicité de l'aluminium pour les plantes. 


La première partie de notre travail a été consacrée à la recherche d'une méthode 
pratique (analyse de routine) pour la détermination de l'aluminium et des protons 
échangeables. 


La deuxième partie a consisté à appliquer cette méthode à une séquence de sols 
acides du massif du Mont-Aigoual. 


1. ACIDITE D’ECHANGE ET ALUMINIUM ECHANGEABLE. 


Quand les sols ou les argiles sont artificiellement acidifiés, les ions H+ échangeables 
réagissent avec les minéraux dans un temps relativement court, provoquant la libération 
de Al’+ et Mg’+ qui se substituent aux ions H+ de l'interface (HARWARD et COLEMAN, 
1954 ; LOW, 1955). L'acidité d'échange peut ainsi être due en majeure partie à l'aluminium 
échangeable (GILLY, 1958) qui peut provenir de l'intérieur du réseau des argiles elles- 
mêmes (GASTUCHE, 1957 ; LAUDELOUT et EECKMANN, 1958) ou des solutions du sol 
enrichies par l'altération de minéraux tels que les plagioclases. 


Les ions Al + tendent donc à remplacer les ions H+, et JACKSON (1963) rend compte 
du caractère d'acide faible des argiles par la prépondérance de l'aluminium dans leur 
saturation sous forme d'aluminohexahydronium qui possède les caractères d'un acide 
faible : 

o,5+ oh = 5 
Al (— OH; ) 6 + H,O——=> Al (OH) (OH) *+ + OH;+ 
—— 

Cependant, pour Mc LEAN (1965), dans certains sols l'acidité semble le fait des 
ions H+ tandis que d'autres tendent à être saturés par AP+. Il apparaît donc intéressant 
de pouvoir connaître la répartition de l'acidité d'échange entre l'aluminium et les protons. 


2. RECHERCHE D'UNE METHODE PRATIQUE POUR LA DETERMINATION 
DE L’ALUMINIUM ECHANGEABLE. 


2.1. DIFFICULTES DE LA DEFINITION ET DE LA DETERMINATION DE L’ALUMINIUM 
ECHANGEABLE : 


Les cations échangeables couramment ‘analysés (Na+, K+, Mg++, Ca++) sont 
adsorbés au niveau du complexe colloïdal des sols et retenus par des liaisons ioniques. 
BLANCHET (1959) a montré que leur courbe de désorption suit les lois théoriques. Par 
analogie, on peut définir l'aluminium échangeable comme étant la fraction de cet élément 
qui existe dans le sol à l'état adsorbé et sous forme ionique. On considère habituellement 
comme échangeable l'aluminium déplacé par une solution de sel neutre, non tamponnée, 
mais en raison des nombreuses formes sous lesquelles on le rencontre, l'extraction de sa 
seule fraction échangeable semble difficile. BLANCHET et al. (1960) pensent notamment 
qu'un phénomène de dissolution peut se superposer à celui de désorption. 


Avec les argiles 2/1, les ions A+ placés en position interfoliaire peuvent évoluer pour 
donner des polymères hydroxyalumineux qui tendent à former des « cales » entre les 
feuillets (JACKSON, 1963). Entre ces formes extrêmes, il peut exister une série de compo- 
sés intermédiaires plus ou moins facilement déplaçables par les réactifs d'extraction. 


Les composés organiques du sol forment également des complexes d'adsorption avec 
l'aluminium (NGUYENKHA et BRUCKERT, 1972). La nature de la liaison qui retient le 
cation est mal connue. D'autre part, certains complexes organiques, chélates de produits 
carbonés de bas poids moléculaires, sont solubles. 
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Nous voyons donc qu'entre les formes les plus labiles, telles que l'ion AF+,et l'alu- 
minium du réseau cristallin, il peut exister de nombreuses combinaisons susceptibles de 
libérer cet élément, soit par désorption, soit par dissolution ; et comme le précisent REEVE 
et SUMMER (1971), l'extraction de l'aluminium échangeable est compliquée par l'extraction 
de quantités importantes de formes non échangeables qui dépendent du pH, de la nature 
et de la concentration de l'extractant et de la durée de l'extraction. 


2.2. CARACTERISTIQUES D'UN REACTIF D'EXTRACTION. 


Les cations échangeables usuellement déterminés sont le plus couramment extraits 
par déplacement à l'aide de solutions salines tamponnées à pH 7. Dans ces conditions, 
l'aluminium échangeable précipite. 


Pour Mc LEAN (1965) l'extractant doit satisfaire aux deux conditions suivantes : 


1° En raison de la forte énergie d'adsorption des cations formés par l'aluminium, 
la concentration de la solution d'échange doit être élevée pour déplacer l'aluminium 
échangeable. 


2" La solution doit maintenir les ions aluminium dans leur état cationique. 


De tous les réactifs, la solution normale de chlorure de potassium est certainement 
la plus utilisée (GILLY, 1958 ; JUSTE et HAMADI, 1963, KAMPRATH, 1970 ; YUAN, 1963). 


BLANCHET et al. (1960) ont comparé le chlorure de baryum au chlorure d'ammonium 
normal avec lequel ils obtiennent les meilleurs résultats. IGUES et FUENTES (1972) ont 
trouvé que KCI N et NH.CI N extraient des quantités comparables d'aluminium des sols. 


L'acétate d'ammonium est parfois employé à pH 4 ou à pH 4,8. Les quantités d'alu- 
minium non échangeable extrait sont alors plus élevées. Selon PIONKE et COREY (1967), 
elles sont significativement reliées à la teneur en argile et surtout à celle en matière 
organique. lls l'expliquent par la dissociation de complexes aluminium-matiére organique 
et montrent que pour cette forme d'aluminium les courbes d'extraction présentent un 
maximum a pH 4,1. 


2.3. SEPARATION DES PHENOMENES DE DESORPTION DES PHENOMENES DE DISSO- 
LUTION. 


2.3.1. Courbes théoriques et méthode : 


Lorsque certains sols acides riches en matiére organique, sont traités par une solution 
d'un sel neutre, la concentration d'équilibre peut être assez longue à s'établir en raison 
des formes de l'aluminium qui passent progressivement en solution. La figure | traduit 
ce phénomène : il faut avec l'échantillon choisi au moins vingt quatre heures pour 
atteindre la concentration d'équilibre quand une prise d'essai de 5 g de terre est agitée 
dans 50 mi de KCI N ou d'acétate d'ammonium N à pH 4,8. Les formes d'aluminium 
échangeable et dissout sont dosées globalement et la courbe présentée ne permet pas de 
les distinguer. 


Si l'on pratique des extractions successives et de courte durée, au-delà d'un certain 
nombre de répétitions l'aluminium échangeable est épuisé tandis que les autres formes 
continuent à se dissoudre. La figure II donne l'allure des courbes qui correspondent à 
ces phénomènes. 


Lorsque la vitesse de dissolution est constante, la portion correspondante de la 
courbe cumulative devient également linéaire. En prolongeant par une droite cette partie 
linéaire de la courbe, l'intersection avec l'axe des ordonnées permet de déterminer 
l'aluminium adsorbé (fig. Ill- a). C'est le principe des techniques pratiquées par PRAT et 
BAIR (1961), SKEN et SUMMER (1965), SIVASUBRAMANIAM et TALIBUDEEN (1972), JAI 
PRAKASH et BHASDER (1974). Il faut que la partie linéaire concerne six à sept points, 
car les constructions graphiques ne sont pas assez précises et les variations de concen- 
trations pas assez fortes pour se contenter d'un minimum de trois points. 


Lorsque la vitesse de dissolution n'est plus constante mais décroit linéairement, la 
courbe cumulative ne tend plus vers une droite. On peut cependant déterminer encore 
l'aluminium échangeable en procédant comme l'indique la figure Ill b : on retranche de la 
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FIGURE I. — Passage de l'aluminium en solution en fonction du temps d'agitation 
(voir §§ 2, 3, 1). 

a) Traitement avec KCI normal. 

b) Traitement avec NH, CH; COO normal. 


FIGURE I. — Aluminium solubilisation as a function of shaking time. 
a) IN, KCl treatment. 
b) IN, NH, CH; COO treatment. 
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quantité d'AL3+ 
extrait 


courbe cumulative d'extraction 


courbe d'extraction 


courbe de desorption 


courbe de dissolution 


0 2 4 6 8 10 12 14 
nombre d'extractions 
FIGURE II. — Courbes d’extractions successives et courbe cumulative d'extraction 
fonctions de courbes théoriques de désorption et de dissolution 
FIGURE II. — Successive extractions and cumulative extraction curves obtained 


from theorical curves of desorption and dissolution 


quantité totale extraite (Y,.) la somme des quantités dissoutes jusqu'au traitement 


io (2 yi). La courbe de dissolution est le prolongement de la partie linéaire de la courbe 
d'extraction et l'abcisse io correspond au point de tangence. 


2.3.2. Application de la technique des extractions successives à quatre échantillons : 


Quel que soit le réactif utilisé, la technique des courbes cumulatives présente comme 
inconvénient majeur d'exiger un grand nombre d'extractions et de dosages (une ving- 
taine par échantillon). Il est difficile d'étudier beaucoup d'échantillons de cette façon. 
Aussi, dans un premier temps, nous sommes nous limités à quatre échantillons pour déter- 
miner leur aluminium échangeable et fixer une méthode de routine donnant des résultats 
comparables a ceux fournis par la technique des courbes cumulatives. 
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FIGURE III. — Détermination graphique de l'aluminium échangeable. 


a) Dans le cas d'une dissolution constante. 
b) Dans le cas d'une dissolution décroissant linéairement. 


FIGURE III. — Graphic determination of exchangeable aluminium. 
a) For constant dissolution. 
b) For linearly decreasing dissolution. 


Choix des terres : 

Nous avons choisi : 

1. Horizon A,/B, d'un sol intergrade de ranker cryptodzolique et de sol ocre podzo- 
lique. 

a Haresn (B), d'un sol ocre podzolique modal. 

3. Horizon (B), d'un sol brun acide. 

4. Horizon B, d'un sol brun lessivé. 


Quelques résultats d'analyses de ces échantillons sont rassemblés dans le tableau 1. 
Le choix a porté de préférence sur des horizons B, pour éviter les fortes teneurs en 
matière organique qui auraient pu compliquer notre étude par la présence de quantités 
trop élevées d'aluminium complexé. Notons cependant que l'échantillon 1 a une teneur 
assez élevée en carbone organique (94 °/w). 


TABLEAU 1. — Résultats d’analyses physiques et chimiques. Analyses effectuées 
par M" KOMAROMY, MM. BRETON et JANNEZ) 
(1) Rapport sol/solution = 1/2,5. 
(2) DUCHAUFOUR et SOUCHIER (1966). 


Résultats exprimés par rapport à la terre fine 


Argile Z 
(0-2 um) 
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Méthode pratiquée : 


Extraction : une prise d'essai de 5 g de terre tamisée à 2 mm est agitée avec 
50 mi de réactif dans un tube à centrifuger de 100 ml. Chaque extraction est suivie d'un 
lavage à l'eau (agitation pendant deux minutes) et le liquide de lavage est joint à 
l'extrait précédent. On ajuste à 100 ml. 

La durée de chaque extraction successive est soit de deux minutes, soit de 15 minutes 
ou encore de 30 minutes. Les réactifs employés sont KCL 0,2 N, KCI 0,5 N, KCI N. Pour 
établir des comparaisons, l'acétate d'ammonium à pH 4,8 est également utilisé. Des 
réactifs de « forces » différentes mais suffisantes pour déplacer rapidement tout l'aluminium 
adsorbé doivent conduire au même résultat. 

Dosage de l'aluminium : 

Les dosages sont effectués par colorimètrie suivant une adaptation de la méthode 
HILL (1966) due à LAPORTE et KOWAZIC (‘). Bien que limitée à quatre terres, cette 
première phase de notre étude a comporté un grand nombre de dosages qu'il a été 
relativement aisé d'effectuer grace à l'usage d'une chaine entièrement automatisée 
(MILHOMME, 1977). 


Résultats : 


L'expériencé des déterminations graphiques montre qu'une certaine imprécision est 
inhérente à cette technique et qu'elle peut être estimée à + 0,2 méq. g./100 g de terre. 


L'examen du tableau 2 conduit aux remarques suivantes : 


— Pour deux échantillons, 2 et 4, la valeur maximum de l'aluminium échangeable 
est presque atteinte avec le réactif KCI 0,2 N et des temps d'agitation de deux minutes. 


— Pour les deux autres, l'échantillon 1 est le plus riche en matière organique et le 
3 est caractérisé par la présence d'intergrades vermiculite-chlorite et de gibbsite (ESPIAU 
et MERCADIER (1976), il faut KCI N. 


La figure IV reproduit des courbes obtenues avec l'échantillon 1. 


TABLEAU 2. — Quantitésd'aluminium échangeable obtenues par la technique des 
extractions successives avec KCI 0,2 N - 0,5 N -1 N et avec NH, COO CH, à pH 48 
(Résultats exprimés en még. g/100 g de terre) 


CES hs: de ssid ere ” ai jus 


Durée des nombre et nombre et Durée des 
agitations durée des durée des agitations 
agitations agitations 


1 | 2 minutes 18 de 2 mn. 16 de 15 m. 2 minutes 
8 de 30 mn. 


{*) Communication personnelle de MM. LAPORTE et KOVAZIC. 
Compagnie du Bas-Rhône-Languedoc, Nimes (France). 
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Alten méq.g. /1009 AL3+ en meq. g./1009 


T F T r> 
0 5 10 ic 15 0 5 19 15 
nombre d‘ extractions nombre d'extractions 
FIGURE IV. — Courbes cumulatives d'extraction, échantillon 1. 


a) Extraction avec KCI 0,5 N — agitations de 2 minutes. 
b) Extraction avec NH, CH, COO, N à pH 4,8 — agitations de 2 minutes. 


FIGURE IV. — Cumulative amounts of extracted Al (sample 1). 
a) 0,5 N KCl extraction, 2 min. agitation. 
b) 1 N NH, CH; COO, pH 4.8, 2 min. agitation. 


Les valeurs suivantes de l'aluminium échangeable peuvent être retenues : 
— Echantillon 1 : 4 + 0,2 méq. g./100 g. 

— Echantillon 2 : 9,8 » » » 

— Echantillon 3 : 3,10 » » » 

— Echantillon 4 : 3,8 » » 


2.4. LA METHODE DE ROUTINE : 


Si on traçait les courbes cumulatives obtenues avec KCI N, on remarquerait que 
dès la deuxième extraction on obtient des quantités d'aluminium à peu près égales a 
celles retenues ci-dessus. Ceci s'explique par le passage de la majeure partie de l'alu- 
minium échangeable en solution dès les deux premiers traitements alors que les 
phénomènes de dissolution sont encore assez limités. L'idée la plus simple revenait donc 
à pratiquer deux extractions successives. Elle nous a conduit à fixer le protocole suivant : 


— Peser 5 g de terre dans un tube à centrifuger de 100 ml. 

— Ajouter 50 mi de KCI N et agiter pendant une demi-heure. 

— Centrifuger et filtrer le surnageant. 

— Procéder de la même façon à une deuxième extraction et réunir les deux filtrats. 
— Doser Al. 


Les résultats obtenus figurent dans le tableau 3. On peut constater qu'ils se rap- 
prochent assez bien des valeurs précédemment déterminées. Cependant les variations 
ne sont pas négligeables. Elles peuvent être dues à l'hétérogénéité de l'échantillon, à 
l'évolution des solutions lors de l'attente entre l'extraction et le dosage, ou encore à des 
conditions défectueuses du dosage colorimétrique. Pour mieux cerner ce problème, nous 
avons procédé à des répétitions sur les échantillons 1 et 2. Les dosages ont été effectués 
le lendemain de l'extraction avec des réactifs préparés depuis moins de vingt-quatre heures 
car la colorimétrie est très influencée par le vieillissement des réactifs. La température est 
un autre paramètre à maintenir le plus constant possible au cours des séries de dosages. 
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TABLEAU 3. — Résultats de l'extraction de routine 


Aluminium 


échangeable 
dosé. 
(méq.g./100g) 
(répétitions) 


Nous avons obtenu les résultats suivants : 
Echantillon 1 4,05 - 4,08 - 3,97 - 3,89 - 3,97 - 4,11 - 3,92 - 4,08 - 4,01 
x = 4,008 ; coefficient de variation = 1,8 %o. 
9,98 - 9,83 - 10,14 - 9,76 - 10,02 - 9,96, 9,88 - 10,26 
x = 9,92: CV. = 2,02 %o. 
Ces deux séries de dosages montrent que la dispersion des résultats s'opère dans 


les limites satisfaisantes pour une détermination de cette nature. Chaque valeur se situe 
à moins de 5% de la valeur moyenne avec une probabilité de 0,95. 


Echantillon 2 


2.5. LES FORMES CATIONIQUES DE L’ALUMINIUM EXTRAIT PAR LES SOLUTIONS 
NEUTRES : 


Le dosage colorimétrique peut donner une valeur pondérale exacte, mais il ne 
fournit pas d'indication sur la nature des cations extraits et l'on tend à appliquer la 
valence 3 à tout l'aluminium dosé alors que celui-ci peut être impliqué en partie dans 
les formes monomères ou polymères ayant une valence inférieure. Ce manque d'information 
crée une incertitude pour l'évaluation des rapports cationiques dans la saturation des 
sites d'échanges. 


Pour COLEMAN et al. (1958, 1959), LIN et COLEMAN (1960), JACKSON (1961), et 
THOMAS (1961), l'aluminium extrait avec des solutions de sel neutre est trivalent. Cependant, 
les raisonnements développés par ces différents auteurs ne prennent surtout en considé- 
ration que la première réaction d'hydrolyse des ions Al’+. Dès que le pH s'élève au-dessus 
de 4, les réactions d'hydrolyse engendrent en effet la formation de l'ion Al (OH)°+ puis 
de polymères. Les travaux de BROSSET (1952), BROSSET et al. (1954) et de RAUPACH 


(1963) contribuent de même à accorder une place importante à l'hexamère Al, (OH) psi 


La valeur de p Al (OH); en fonction du pH tend progressivement vers une constante 
dans les solutions en équilibre avec le sol, au fur et à mesure que l'on tient compte des 
différentes réactions d'hydrolyse (RICHBURG et ADAMS, 1970; DALAL, 1975). Les courbes 
établies par DALAL (1975) montrent qu'à pH 4,05 l'aluminium en solution est dans la 
proportion de 90 °/o sous forme d'ion trivalent. Si le reste de l'aluminium était sous forme 
Al (OH)’+, l'attribution de la valence 3 à la totalité de la forme échangeable n'entraïnerait 
qu'une erreur voisine de 3,5 °/o dans le calcul des sites d'échange. La prise en considéra- 
tion des données de DALAL montre qu'elle doit être en fait de l'ordre de 7 %. Selon ce 
même auteur, à pH 4.25 AP+ ne représente plus que 80 % de l'aluminium échangeable. 


Comme l'ont indiqué BLANCHET et al. (1960), le fait que l'aluminium déplacé passe 
en solution sous forme AP+ ne permet pas d'en déduire qu'il existe dans le sol sous 
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cette forme, les ions H+ libérés des sites d'échange peuvent réagir en donnant par 
exemple : 
+ + +++ 
Al (OH): + 2 H Al + 2H,0 


Cependant, s'il persiste une incertitude sur la nature des ions aluminium à l'état 
adsorbé, dans la mesure où reste dans l'extrait un excès de protons provenant des sites 
d'échange, nous pouvons supposer que les réactions du type de celle qui vient d'être 
écrite sont complètes. Un raisonnement simple montre, dans ces conditions, que l'on peut 
attribuer la valence 3 à la totalité des ions Al passés en solution sans risque d'erreur 
sur l'acidité d'échange (£A'+ + H+). 


3. DETERMINATION DE L’ACIDITE D’ECHANGE. 


Les considérations développées dans le paragraphe précédent étaient de nature a 
orienter notre travail vers les titrages potentiométriques pour doser directement les ions H+ 
et l'acidité d'échange correspondant aux ions de l'aluminium. Théoriquement, les diffé- 
rences entre les dosages titrimétriques et les dosages colorimétriques devraient donner 
une indication sur la valence des ions de l'aluminium, mais la complexité du comporte- 
ment de l'aluminium quand le pH tend vers 7 rend difficile ou impossible la détermination 
exacte de la fin du titrage (point équivalent). C'est toujours dans ce domaine de pH 
que les courbes expérimentales coincident le moins avec les courbes théoriques établies 
d'après les différentes hypothèses sur les réactions d'hydrolyse. 


3.1. QUELQUES DONNEES EXPERIMENTALES SUR LES TITRAGES POTENTIOME- 
TRIQUES : 


Atin de déterminer les meilleures conditions de dosage, nous avons procédé à des 
titrages potentiométriques (électrode de verre - électrode au calomel) sur des solutions 
de composition connue et préparées a partir de HCI 0,1N et 0,01 N et de solutions de 
AICI; à 1.000 ou à 250 y/ml. Nous avons travaillé en milieu eau ou KCI N. Nous pouvons 
résumer l'ensemble de nos résultats comme suit : 


1° Les paliers de neutralisation se situent à des pH qui varient avec la concentration 
en aluminium. 


2° En général, le point équivalent ne correspond pas à un point singulier de la 
courbe ; l'allure de celle-ci est influencée par la concentration en Al’+ et par la vitesse 
d'addition du réactif (NaOH 0,1 N). 

3° En milieu eau, lorsque la concentration est de l'ordre de 2. 10—N, le point 
équivalent est à un pH voisin de 7. Si l'on prend cette valeur comme référence, l'écart 
relatif ne dépasse pas 2°/o, quelle que soit la vitesse de titrage entre 0,088 et 1,5 ml par 
minute. 

4° En milieu KCI N, lorsque l'on titre les ions Al’+ seuls et à une concentration 
voisine de 2. 10—N, le point équivalent est situé dans une zone de pH compris entre 
8 et 8,5 (fig. V). II varie comme la concentration en aluminium et en sens inverse de la 
vitesse d'addition du réactif. 

5° Lorsque les deux espèces d'ions AF+ et H+ sont présentes, toujours en milieu KCI N, 
le premier point d'inflexion est à pH 4,25 et il correspond assez exactement au point 
équivalent aux ions H+ (fig. V). 

Quand l'aluminium seul est apporté en solution avec des concentrations égales à 
celles rencontrées dans les extraits de sols, le pH n'est jamais inférieur à 4,3. 


170 


L'ACIDITE D'ECHANGE DANS LES SOLS 


volume vol. No OH Nig équiv. ò Imi ALS 5 1g./1 


No OH Nao (mi) volume de No OH N/ig equivalent à 2mi de solution à 19/1 de A15+ 


2 1 n 


FIGURE V. — Courbes de titrages des ions H+ et Al’+ en solution KCl, N. 
Titration curves of H+ and AP+ in IN KCl solution 


3.2. APPLICATION DU TITRAGE POTENTIOMETRIQUE AUX QUATRE ECHANTILLONS 
CHOISIS : 


Nous considérons donc que l'extrait obtenu avec KCI N ne contient des protons échan- 
geables que si le pH est inférieur à 4,25. C'est le cas pour les échantillons 2 et 4 
(tableaux 4 et 5, fig. VI). Nous les avons soumis à des extractions successives avec 
KCI N pour étudier la variation du pH et la libération des protons en fonction du nombre 
de traitements (tableau 4). Nous voyons qu'au-delà de la deuxième extraction il n'y a 
pratiquement plus de protons titrables dans l'extrait. On n'observe plus, ensuite, que les 
phénomènes de désorption (et dissolution) de l'aluminium. 


TABLEAU 4. — Evolution du pH et de la teneur en protons échangeables des 
extraits successifs avec KCl N 


Numéro d'ordre 
de l'extraction 


H* dosé exprimé en 
méq. g./100 de terre 


| menem ba fe for for foe foo es fee 
wi ais a eye 


Echantillon 2 


H’ dosé exprimé en 
méq. g./100 de 
terre 


Echantillon 4 
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Nous avons cherché à comparer les dosages potentiométriques aux valeurs déter- 
minées par extractions successives et par colorimétrie. Les titrages ont été effectués 
sur les extraits obtenus en suivant le protocole de routine. Nous avons pris le point de la 
courbe ressemblant le plus à un point d'inflexion dans la zone de pH 7 (fig. VI). Le 
résultat obtenu pour l'échantillon 2 diffère nettement de la valeur précédemment fixée 
(8,4 pour 9,8). Nous remarquons qu'il s'agit de l'extrait le plus concentré en aluminium, 
ce qui rejoint les résultats expérimentaux en milieu KCI : le point équivalent est situé 
à un pH qui est d'autant plus élevé que la concentration est plus forte. 


TABLEAU 5. — Acidité d'échange dosée par titrimétrie potentiométrique 


H* titré exprimé en 
i g-/100jde terre 


Aluminium titré exprimé 
en méq. g./100 g de terre 


Valeur retenue pour 
l'aluminium échangeable 
(courbes cumulatives) 


Pour les échantillons 1 et 3 les pH des extraits sont compris entre 4,4 et 4,7. La 
concordance entre titrage et colorimétrie montre que dans ces cas l'aluminium doit être 
en majeure partie sous forme trivalente. 


pH 


volume | 
Na OH No (mi) i 


2 1 0 
FIGURE VI. — Courbes de titrages des ions AP+ et H+ dans les extraits de sol 
(KCI, N). 
Le © indique le choix du point équivalent. 


FIGURE VI. — Titration curves of H+ and Aľ+ in soil extracts (IN KCl). 
© equivalent point. 
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4. ACIDITE D’ECHANGE ET CAPACITE D’ECHANGE. 


Les sols acides sont connus pour la forte désaturation de leur complexe absorbant 
et il est couramment admis que le déficit de saturation en bases est occupé par l'acidité 
d'échange et en particulier par les protons échangeables. 


Il est intéressant à ce sujet de comparer la somme de tous les cations échangeables 
à la capacité déterminée avec l'acétate d'ammonium à pH 7 (tableau 6). Nous voyons 
que celle-ci est toujours nettement supérieure à la somme de l'acidité d'échange et des 
cations échangeables extraits avec l'acétate d'ammonium. La notion de site d'échange 
nécessite ici quelques remarques. Les colloïdes du sol ont des propriétés amphotériques et 
leur charge négative croît avec le pH. Ceci est généralement attribué au comportement 
des hydroxyles des argiles et à celui des composés humiques (— COOH, 2 OH). Leurs 
effets se manifestent avec des solutions tamponnées dès la neutralité et à fortiori pour 
des pH alcalins. 


Il ne paraît donc pas convenable, dans des sols acides, de chercher à définir les 
caractéristiques liées aux phénomènes d'échanges avec des réactifs tamponnés, même à 
pH 7. Il convient mieux d'employer dans ce cas une solution normale d'un sel d'acide 
fort, tel que KCI N, comme le proposent COLEMAN et al. (1959). Les charges ainsi déter- 
minées correspondent mieux aux sites d'échanges et à la capacité d'échange indépen- 
dante du pH que ces auteurs évaluent en faisant la somme des bases échangeables et 
de l'acidité d'échange. Il faut préciser que les valeurs obtenues peuvent être inférieures 
aux charges permanentes car une fraction de celles-ci peut rester « bloquée » par des 
composés hydroxyalumineux non extractibles et chargés positivement. La fraction des 
sites bloqués intervient dans la valeur de l'acidité titrable (BARNHISEL et RICH, 1963 ; 
COLEMAN et al,. 1974). 


TABLEAU 6. — Etude de la saturation du complexe absorbant 
(Résultats exprimés en méq. g/100 g de terre fine) 
(Analyses effectuées par M" PIOCH et M. DENES) 


Extrait NE, CH, COO, pH 7 Extrait KCl 


i 
2.0 | oor | ps | os | oso Jos Jus] son 


> | asa] oo | ose | ons | os| 


CONCLUSION. 


Si les publications de travaux des pédologues font souvent état de données analy- 
tiques comprenant les bases échangeables, il est plus rare de trouver des indications 
au sujet de l'aluminium échangeable et de l'acidité d'échange. Les difficultés d'ordre ana- 
lytique en sont probablement responsables pour une grande part mais la différenciation 
de l'aluminium réellement échangeable est certainement un autre écueil. Aussi notre 
premier souci a-t-il été de rechercher une méthode de routine. Celle que nous proposons 
consiste à effectuer deux extractions successives sur 5 g de terre avec chaque fois 
50 mi de KCI N. L'aluminium échangeable est dosé par colorimétrie et les protons par 


173 


P. ESPIAU et A. PEYRONEL 


titrimétrie directe. Nous avons opté pour une technique colorimétrique en raison de sa 
sensibilité, de ses possibilités d'automatisation et des difficultés de la détermination du 
point équivalent en titrimétrie. 


Ces dosages permettent de calculer l'acidité d'échange avec exactitude lorsque le 
pH de l'extrait est inférieur à 4,25. Lorsque l'extrait ne renferme plus de protons échan- 
geables titrables, il s'établit une incertitude quant à ce calcul et ceci d'autant plus que 
le pH s'élève au-dessus de 4,25. Cependant, s'il n'en est pas trop éloigné (inférieur à 
4,7) et si la concentration en aluminium reste assez basse, les faibles écarts entre les 
valeurs obtenues par potentiométrie et celles de la colorimétrie montrent que l'erreur reste 
négligeable. 


Il était nécessaire de contrôler toutes ces données pour pouvoir estimer dans des 
limites valables le degré de saturation du complexe absorbant par l'acidité d'échange. 
Nous avons vu à ce propos que la mesure de la capacité d'échange à l'aide de réactifs 
tamponnés ne convient pas dans le cas des sols acides. 


(Reçu pour publication : juillet 1976.) 


ON SOIL EXCHANGE ACIDITY ONE MEASUREMENT METHOD 
OF EXCHANGEABLE ALUMINIUM AND HYDROGEN 


SUMMARY 


In certain soils, the exchange acidity is the result of both exchangeable H+ 
and AP. Therefore, it is interesting to distinguish them. Thus, the aim of this 
study was to develop one extraction method for exchangeable aluminium and 
protons. The definition of exchangeable aluminium is complicated by the fact that 
aluminium can exist in soils under numerous forms, and also, a part of non 
exchangeable aluminium is often extracted with exchangeable aluminium (REEVES 
and SUMMER, 1971). 


For Mc LEAN (1965) a good method extractions implices for the extractant 
two conditions: 


— the concentration of the exchange solution has to be important for dis- 
placing the exchangeable aluminium; 


— the solution has to keep AlP+ under its cationic form. 


The successive extractions and cumulative curves techniques give the exchan- 
geable fraction (fig. III). In applying this method with different solutions (0,2 NKCI; 
0,5 N KCI; N KCl; and N NH. COOCH, at pH 4,8) the exchangeable aluminium 
values has been determined (table 2), and a «routine analysis» method which 
gives comparable results (table 3) has been developped. This method consists in 
two successive extractions on 5 g of soil with 50 ml of N KCI solution at each 
time; the aluminium is titrated by colorimetry and protons by direct titration. 
Each value is given within 5% from the mean. 


However, for a given pH, there is a doubt on the valence of the extracted 
aluminium, It seemed that direct titration by alcalimetry was to give precisions, 
but it has been experimentaly verified that pH at the end of the aluminium 
titration increased with initial concentration. Under such conditions, it was 
not possible to have a good value for extracted aluminium, For this reason, we 
have used a colorimetric method which is easy to make automatic. Exchangeable 
protons are titrated easily and the pH of the equivalent point is located around 4.25. 


The presence of titrable H+ in the extract allows one to give a 3-valence 


value to all the exchangeable aluminium without error in the exchange acidity 
calculation. 


The sum exchangeable bases and exchange acidity remain very tnferior to that 
of the exchange capacity determined by acetate ammonium method at pH 7 
(table 7). Therefore this method is not suitable for determining the pH, — inde- 
pendant exchange capacity. 
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